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Proizvodnja biopolimera iz različitih sirovina kao što PHA, sukcinska kiselina, mliječna
kiselina, škrob, celuloza ima uzlazni trend, a europsko tržište drži oko 20% svjetske
proizvodnje biopolimera. Mliječna kiselina ima ogroman potencijal u proizvodnji biopolimera
polilatakta (eng. Polylactic acid; PLA). Na industrijskoj razini mliječna kiselina se proizvodi
fermentacijom glukoze i/ili saharoze s pomoću različitih vrsta bakterija šaržnim postupkom
(Anonymus 1, 2012; González et al., 2007). Kako bi se povećala ispativnost proizvodnje
biopolimera iz mliječne kiseline potrebno je smanjiti troškove procesa proizvodnje mliječne
kiseline. Postoji nekoliko dostupnih ekonomskih studija za različite bioprocese proizvodnje
mliječne kiseline (Åkerberg, Zacchi, 2000; González i sur., 2007; Sikder i sur., 2012). Smatra
se da sirovina sačinjava više od 90% troškova proizvodnje mliječne kiseline (Sikder i sur.,
2012), te se stoga naglasak stavlja na smanjenje troškova sirovina i optimiranje
fermentacijskog procesa. U Europskoj uniji se u značajnim količinama proizvode šećerna repa
i žitarice (kukuruz, pšenica) (Berg, 2004; Šantek i sur., 2010). Nusproizvodi navedenih
poljoprivrednih kultura su izluženi rezanci šećerne repe, te slama i kukuruzovina. Navedene
nusporoizvodi prestavljaju jeftinu sirovinu za proizvodnju mliječne kiseline. Procjena životnog
ciklusa temelj je za procjenu industrijskih aktivnosti u smislu njihove održivosti (Koller i sur.,
2013).
U ovom radu provedena je analiza životnog ciklusa procesa proizvodnje mliječne kiseline iz
različitih sirovina. Rezultati korišteni za proračun su dobiveni tijekom istraživanja na projektu
„Održiva proizvodnja bioetanola i biokemikalija iz otpadnih poljoprivrednih lignoceluloznih
sirovina“ (HRZZ-9158). Iz dostupnih podataka izračunati su indeksi održivog razvoja (eng.





Sirovine prve generacije (sirovine bogate šećerom i škrobom-šećerna trska, repa,
kukuruz) uzrokuju porast cijene prehrambenih proizvoda i dodatno doprinose financijskim i
društveno-političkim nestabilnostima nerazvijenih regija trećeg svijeta što dovodi do sve širih
istraživanja alternativnih izvora šećera (Kullander, 2010; Valentine i sur.,
2012) .Lignocelulozne sirovine kao što su klip kukuruza, oklasci kukuruza, slama žitarica,
biomasa šećerne trske-bagasa i dr. nusproizvodi poljoprivredne industrije pripadaju
sirovinama druge generacije (Saini i sur., 2015).
Lignocelulozne sirovine su najrasprostranjeniji globalni izvor biomase (180 
109 tona godišnje; Mäki–Arvela i sur., 2011), a najobilniji lignocelulozni otpadni
materijali u svijetu su rižina slama , pšenična slama, bagasa šećerne repe) i
kukuruzovina (128,02 milijun t/godišnje; Saini i sur., 2014).
Sadržaj celuloze, hemiceluloze i lignina u sirovini ovisi o vrsti lignocelulozne
sirovine (Abdel–Rahman i sur., 2011). Celuloza (Slika 1.) je linearni polimer
anhidroglukoznih jedinica povezanih β-1,4-glikozidnim vezama. Ksilan je najzastupljeniji
polimer u hemicelulozi (Demirbas, 2009; Pandey, 2011; Dutta i sur., 2012). On se sastoji od
monomera ksiloza koje su povezane β-1,4-glikozidnim vezama.
Lignin je kompleksni polimer koji sadrži hidroksilirane i metoksilirane fenilpropanoide. Lignin




Slika 1.Struktura lignoceluloze (preuzeto sa https://biofuel.webgarden.com/sections/blog).
2.1.1. Predobrada lignoceluloznih sirovina
Predobrada sirovina je potrebna kako bi se promijenio sastav i struktura sirovina s
ciljem: izdvajanje lignina, efikasne enzimske hidrolize (osigura se dostupnost celuloze
celulaznim enzimima te lignoceluloze hemicelulazama), brze fermentacije bez inhibicije,
smanjenje energetskih troškova za miješanje i izdvajanje proizvoda, smanjenje troškova
zbrinjavanja otpada. Metode predobrade dijele se na: fizikalne (mljevenje, zračenje; gama
zrake, ekstruzija, ekspanzija, piroliza, tretman parom, SO2), kemijske (kiseline; klorovodična,
dušićna, fosfatna, sumporna, lužine; amonijak, natrij hidroksid, organska otapala, ionske
tekućine, ozonoliza), fizikalno-kemijske, biološke (saprofitne gljive, Phanerochaeta
chrysosporium, Ceriporia lacerata, Cyathusstercolerus) i enzimske metode (Rezić, 2012)







Tablica 1. Prednosti i nedostaci pojedinih metoda predobrade lignoceluloznih sirovina
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Biokemikalije su proizvodi dobiveni iz biomase odnosno biorazgradivog dijela
proizvoda,otpada ili ostataka iz poljoprivrede,šumskog otpada i biorazgradivog dijela
industrijskog i gradskog otpada. Ovisno o vrsti korištene biomase biokemikalije možemo
podijeliti u tri generacije. Biokemikalije dobivene iz prve generacije biomase su proizvedene
iz biomase bogate šećerom i škrobom. Druga generacija biomase koristi lignocelulozne
sirovine a treća generacija koristi biomasu algi za proizvodnju biokemikalija.
Različitim tipovima bioprocesa možemo proizvesti raznovrsne biokemikalije: vitamine
(riboflavin, askorbinska kiselina, cijanokobalamin), organska otapala (etanol, butanol,
aceton), enzime (proteaze, lipaze, celulaze), hormone, aminokiseline (lizin, glutaminska
kiselina, teonin, asparagin), organske kiseline (octena, mliječna, limunska kiselina) i
antibiotike (Smith, 2009; Rehm i sur., 1993; Marić, 2000).
2.2.1. Mliječna kiselina
Mliječna kiselina (CH3-CH(OH)-COOH, 2-hidroksipropanska kiselina) vrlo je raširena kiselina
u prirodi. Prvi ju je izolirao švedski kemičar C. W. Scheele 1780. godine, a 1881. godine je
pokrenuta industrijska proizvodnja u SAD-u, a nešto kasnije i u Europi (Myers, 2003;
Narayanan i sur., 2004). Blago je kiselog okusa i klasificirana je GRAS statusom (eng.
Generally Recognized As Safe) što omogućava njezinu primjenu u prehrambenoj industriji.
Koristi se kako bi se prehrambeni proizvodi aromatizirali, puferirali te zakiselili što dovodi do
inhibicije rasta nepoželjnih mikroorganizama i na taj način se produljuje trajnost proizvoda.
Osim toga, mliječna kiselina se koristi i u kozmetičkim i farmakološkim proizvodima te
pronalazi svoju primjenu u medicini, farmaciji, tekstilnoj i kemijskoj industriji (Abdel-Rahman
i sur., 2011). U kemijskoj industriji mliječna kiselina je važna ishodišna molekula zbog svoje
karboksilne i hidroksilne skupine koje omogućavaju sintezu raznih kemijskih spojeva poput
propanske kiseline, octene kiseline, acetaldehida, 2,3-pentandiona i mnogih drugih kemijskih
spojeva(). Također, u novije vrijeme se koristi i za proizvodnju biopolimera polilaktata (PLA,
eng. Polylactic acid) (). Mliječna kiselina postoji u dva stereoizomerna oblika, L-(+)-mliječna
kiselina i D-(-)-mliječna kiselina (Gao i sur., 2011; Datta i Henry, 2006; Abdel-Rahman i sur.,
2013; Lopes i sur., 2012).
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2.2.2. Proizvodnja mliječne kiseline na lignoceluloznim sirovinama
Lignocelulozni materijali koji se mogu koristiti za proizvodnju mliječne kiseline su
slama, kukuruzovina, kukuruzni oklasci, bagasa šećerne trske i šećerne repe, ostaci dobiveni
tijekom proizvodnje papira i ostaci iz drvno-prerađivačke industrije, trava, lišće i dr. (Cano i
sur., 2018)
Danas se gotova sva mliječna kiselina proizvodi mikrobnom fermenatcijom iz obnovljivih
sirovina. Na ovaj način se pomoću različitih sojeva bakterija mliječne kiseline može proizvesti
smjesa stereoizomera, ali i stereospecifična, L-(+)-mliječna kiselina ili D-(-)-mliječna kiselina.
Osim bakterija mliječne kiseline u biotehnološkoj proizvodnji koriste se i plijesni iz rodova
Mucor, Monilia i Rhizopus od kojih je najpoznatiji Rhizopus oryzae (John i sur.,2007). Uz
navedene mikroorganizme mogu se koristit i genetički modificirani kvasci (npr. Escherichia
coli ili Corynebacterium glutamicum) (). Najčešće se primjenjuju bakterije mliječne kiseline
koje pripadaju rodovima Lactobacillus, Streptococcus, Enterococcus i Leuconostoc (Abdel-
Rahman i sur., 2013; Juturu i Wu, 2015).
U industrijskom mjerilu mliječna kiselina uglavnom se proizvodi iz ugljikohidrata glukoze,
saharoze, laktoze i škroba/maltoze koji se dobivaju iz šećerne repe, melase, sirutke te
različitih škrobnih sirovina kao što su kukuruz, pšenica, ječam, krumpir ili manioka (Ghaffar i
sur., 2014) . Navedene sirovine koriste se i u prehrani životinja i ljudi što može predstavljati
potencijalni problem. Zbog toga je potrebno pronaći široko dostupne sirovine po relativno
niskoj cijeni. Osim toga, poželjne karakteristike sirovina su niska koncentracija
kontaminanata, dostupnost tijekom cijele godine te proizvodnja na sirovinama koje
omogućuju visoku produktivnost i konverziju supstrata u proizvod te bez proizvodnje
nusproizvoda.
Lignocelulozni materijali koji se dobivaju kao nusproizvod ili otpadni proizvod iz prehrambene
industrije, poljoprivredne proizvodnje raznih usjeva i šumarske industrije predstavljaju jeftin i
obnovljiv izvor sirovine za biotehnološku proizvodnju mliječne kiseline (Hu i sur., 2016).
Postoji mnogo različitih varijacija proizvodnje ovisno o primjenjenoj sirovini i radnom
mikroorganizmu te načinu izolacije i željenoj čistoći proizvoda.
Bioreaktori za proizvodnju mliječne kiseline su najčešće od nehrđajućeg čelika visoke
kakvoće. Potrebno je provoditi sterilizaciju hranjive podloge. Osim u slučaju prirodno
zaštićenih procesa kao što je proizvodnja pomoću termofilne bakterije Bacillus coagulans
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gdje je uslijed visoke temperature i niskog pH značajno smanjena mogućnost
kontaminacije(Abdel-Rahman i sur., 2013).
Optimalan pH za proizvodnju mliječne kiseline ovisi o radnom mikroorganizmu. Za bakterije
mliječne kiseline iznosi između 5 i 6. pH vrijednost se može postaviti na početku procesa i
pustiti da se snižava tijekom fermentacije uslijed proizvodnje mliječne kiseline. Međutim,
istraživanja su pokazala da je produktivnost procesa veća ako se tijekom samog procesa
korigira pH vrijednost (Abdel-Rahman i sur., 2013). Korekcija pH vrijednosti se može
provoditi ekstrakcijom mliječne kiseline, elektrodijalizom ili titracijom s CaCO3, vodenom
otopinom amonijaka ili nekom lužinom kao što su Ca(OH)2 ili NaOH(Evangelista, 1994).
Tradicionalno se dodavao Ca(OH)2 s kojim se tijekom regeneracije mliječne kiseline dobivala
velika količina CaSO4. Puno bolja opcija je amonijak pri čemu nastaje gnojivo (NH4)2SO4 Isto
kao i kod pH, optimalna temperatura ovisi o radnom mikroorganizmu.
Za dobru proizvodnju mliječne kiseline, potrebno je uzgajati radni mikroorganizam u
povoljnim uvjetima koji omogućavaju rast i vijabilnost stanica za što je potreban dodatak
nutrijenata u hranjivu podlogu. Dušik se u hranjivu podlogu dodaje u obliku peptona,
kvaščevog ekstrakta, uree ili amonijevog sulfata, dok se minerali najčešće dodaju u obliku
soli (MgSO4, MnSO4, FeSO4). Trošak samih nutrijenata čini velik udio cijene hranjive podloge
pa se istražuje primjena jeftinijih izvora nutrijenata kao i primjena mikroorganizama koji ne
trebaju skupe hranjive podloge kao što je plijesan Rhizopus oryzae.
Iako se najčešće proizvodnja mliječne kiseline provodi s čistom kulturom, mogu se koristiti i
mješovite kulture. Dobre rezultate daje mješovita kultura laktobacila s kvascem
Kluyveromyces marxianus. Također, kod uzgoja na lignoceluloznim i škrobnim sirovinama
može se koristiti mješovita kultura dva mikroorganizama od kojih jedan mikroorganizam
provodi hidrolizu polimera, a drugi fermentaciju.
Mliječna kiselina se najčešće proizvodi šaržnim postupkom, no, postoje i primjeri proizvodnje
u šaržnim procesima s pritokom supstrata (Roukas i Kotzekidou, 1998) kao i u
polukontinuiranim i kontinuiranim procesima (Borzani i sur.,1993; Ohashi i sur., 1999;
Tehayadi i Cheryan, 1995; Zayed i Winter, 1995) . Pozitivna strana kontinuiranih procesa je
to što se reciklacijom radnog mikroorganizma u samom biorektoru može postići puno viša
koncentracija stanica. U većini istraživanja kontinuirani procesi daju veću produktivnost i nižu
konverziju supstrata u produkt. Kod proizvodnje mliječne kiseline na lignoceluloznim ili
škrobnim sirovinama koje se moraju hidrolizirati prije fermentacije, ova dva koraka se mogu
provoditi zasebno ili simultano što je već spomenuto. Simultana saharifikacija i fermentacija
objedinjuju enzimsku hidrolizu i fermentaciju. Ovaj postupak je široko rasprostranjen u
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proizvodnji etanola, a u novije vrijeme pronalazi svoju primjenu u proizvodnji mliječne
kiseline. Posebna vrsta SSF je SSCF (eng. Simultaneous Saccharification and Co-
Fermentation) koji se koristi kod proizvodnje mliječne kiseline na lignoceluloznim sirovina. U
tom procesu dolazi do fermentacije i hidrolizata celuloze i hemiceluloze pa je potreban
mikroorganizam koji ima sposobnost previranja i heksoza i pentoza.
Tablica 2. Proizvodnja mliječne kiseline na različitim sirovinama (preuzeto od Abdel-Rahman i
sur.,2011)
2.3. Analiza životnog ciklusa
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Analiza životnog ciklusa (eng. ''Life Cycle Analysis''; LCA) je metodološki okvir za
procjenjivanje utjecaja životnog ciklusa proizvoda dobivenog različitim tehnoloških procesima
i operacijama na okolinu (G.Rebitzer et al, 2004). Ova metoda je primjenjiva i za optimizaciju
utjecaja djelovanja tvrtke na okolinu. Ukupni LCA određenog proizvoda uključuje: dobivanje
sirovina za proizvod, proizvodnja, distribucija i primjena proizvoda, odlaganje proizvoda
nakon primjene (otpad) i transport prozvoda između pojedinih faza ciklusa (Šantek, 2015).
LCA procedura je dio ISO 14000 standarda za prihvatljivo gospodarenje okolišom. Standardi
koji se također osvrću na LC analizu:
ISO 14040: Principi i metoda
ISO 14041: Cilj, područje analize i analiza inventara
ISO 14042: Procjena utjecaja
ISO 14043: Interpretacija životnog ciklusa
ISO 14047-14049: Primjeri procjene utjecaja i opreme kao i pravila dokumentacije
LCA analiza se izrađuje u industrijskom sektoru kako bi se identificirala područja gdje su
mogući napreci u smislu očuvanja okoliša. Alternativno, LCA može biti koristan za pružanje
podataka javnosti ili vladi o utjecaju određenog područja, regije ili države na okoliš. Mnoge
tvrtke izrađuju LCA i izlažu podatke dobivene LCA analizom kako bi dokazali ekološku
prihvatljivost svojih prozvoda. LCA analiza se koristi i za formiranje novih procesa ili
proizvoda, za edukaciju i za etiketiranje odnosno deklariranje proizvoda. LCA također
predstavlja veliku ulogu u zbrinjavanju otpada i zagađenja okoliša (UNEP, 1996). Prema
standardu ISO 14000, LCA sastoji se od četiri glavne faze: određivanje ciljeva i područja rada,
detaljna analiza odabranog sustava, procjena utjecaja na okolinu i interpretacija rezultata.
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Slika 2. Faze LCA ciklusa (preuzeto iz ISO,1997).
2.3.1. Određivanje svrhe i opsega analize (eng. ''Goal and scope definition'')
U ovoj fazi se odabire područje rada tj. proces i proizvod,vrstu LC analize koju ćemo koristiti i
funkcionalnu jedinicu. Vrste LCA podijeljene na detaljnost praćenja sirovine i proizvoda:od
kolijevke do groba(eng.from cradle to grave),od kolijevke do vrata(eng.from cradle to
gate),od kolijevke do kolijevke(eng.from cradle to cradle),od vrata do vrata(eng.gate to gate)
i od dobra do kotača(eng.from well to wheel) (Pinilla, 2011). Funkcionalna jedinica je
kvantitativna mjera svrhe koje pružaju usluge ili proizvodi. Ona je vrlo važna osnova koja
omogućava usporedbu i analizu raznih drugih sirovina i procesa. Obično je izražena preko
mase i kvalitete određenog proizvoda(npr. 1kg mlijeka,mliječne kiseline,etanola). U ovoj fazi
se također opisuju metode za procjenu potencijalnog utjecaja na okolinu te u koju kategoriju
utjecaja pripadaju (Roy i sur., 2012)
2.3.2. . Faza popisivanja i analize podataka (eng. ''Life cycle inventory analysis'',
LCA)
U ovoj fazi prikupljamo podatke i modeliraju se sustavi dobivanja određenog proizvoda, opisa
sustava i procjenu podataka. Podaci uključuju sve informacije koje se odnose na sve
kategorije utjecaja na okolinu(dobivanje ugljičnog dioksida , procesne podatke i količine za









funkcionalnu jedinicu proizvoda definiranu u ciljevima i svrsi LCA analize. S dobivenim
podacima se konstruira dijagram toka kako bi se prikazali prijenosi mase i energije uključenih
u proces. Ulazne i izlazne vrijednosti mase i energije se integriraju i kvantificiraju preko
ukupnog životnog ciklusa sustava( Technical Committee ISOEC 207,1997).
2.3.3. Određivanje utjecaja na okoliš (eng. ''Life cycle impact assessment'' – LCIA)
Sastoji se od vrednovanja potencijalnih utjecaja sustava na okoliš i ljudsko zdravlje. Definira
se metodologija utjecaja i kategorije utjecaja na okolinu(npr. globalno
zatopljenje ,eutrofikacija, opasnost oboljenja od raka). Na osnovi LCI rezultata se
izračunavaju potencijalni utjecaji. Zatim se provodi normalizacija i procjena(vaganje)
pojedinog utjecaja prema ISO standardima. Normalizacija osigurava osnovu za usporedbu
različitih kategorija utjecaja na okolinu. Procjena obuhvaća pridruživanje faktora mase za
svaku kategoriju utjecaja na okolinu ovisno o njegovom relativnom značaju (Technical
Committee ISORC 207,1997).
2.3.4. Faza interpretacije (eng. ''Life cycle interpretation'')
Zadnja faza analize životnog ciklusa u kojoj se koriste sistematske tehnike kako bi se
identificirali, kvantificirali, provjerili i potvrdili rezultati dobiveni iz faze popisivanja i analize
podataka(LCA) i/ili faze određivanja utjecaja na okoliš(LCIA). Svrha ove faze je utvrditi razinu
pouzdanosti konačnih rezultata, raspraviti dosljednost pretpostavki u odnosu na svrhu i
opseg analize ovog rada (Roy i sur.,2012; Pinilla 2011).
2.3.5. Alati za izradu LCA analize
Alati koji se koriste za izradu LCA analize su uglavnom računalni programi koji su
povezani s bazama podataka u kojima se nalaze infromacije o različitim proizvodima i
proizvodnim procesima koji su sastavni dio svake LCA analize, a svrha im je što brža i
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jednostavnija provedba analize. U bazama podataka se nalaze podaci o sirovinama,
proizvodnji električne energije, transportni procesi i procesima obrade nusproizvoda, otpada i
slično. Vodeći računalni programi kao što su SimaPro i GaBi uključuju velik broj baza
podataka iz različitih izvora te procjenjuju utjecaj na okoliš unutar nekoliko kategorija.
Računalni program SPIonExcel koja se bazira na SPI metodi omogućuje laganu usporedbu
različitih industrijskih procesa te se često koristi za identifikaciju koraka u procesima koji
imaju veliki ekološki utjecaj na proces (Gwehenberger i Narodoslawsky, 2007).
2.3.5.1. Indeks održivosti procesa (eng. Sustainable Process Indeks, SPI)
Indeks održivosti procesa je jedan od načina za kvalitativno i kvantitativno izražavanje
utjecaja na okoliš određenog proizvoda ili samog procesa proizvodnje. Indeksa održivosti
procesa (SPI) ima fokus na samu održivost procesa s ekološkog i ekonomskog stajališta te na
tehnološka rješenja u svrhu poboljšanja održivosti procesa (Sandholzer 2006; Gwehenberger
i Narodoslawsky, 2007). Bilance energije koje se formiraju moraju biti održive s obzirom na
količinu energija koja se utroši unutar neke granice sustava, te se utrošena energija mora i
obnoviti nekim vanjskim izvorom. U izračunu SPI pretpostavlja se da je taj vanjski izvor
energije solarna radijacija (sunčeva svijetlost). Dostupnost energije sunca ovisi o količini koja
se može apsorbirati tj. o dostupnoj površini (m2). Stoga sve djelatnosti ovise o iskorištavanju
dostupne površine te o limitaciji dostupne energije potrebne za razmjenu masenih i
energetskih tokova (Sandholzer 2006). Indeks održivosti procesa (SPI) predstavlja izračunatu
prirodnu površinu potrebnu da se obnovi utrošena masa i energija potrebna za određeni
proces, te da se stvori određena masa ili energija održivim procesima. Veća potrebna
površina za neki proces ili produkt predstavlja veći utjecaj na okoliš tj., manju održivost
procesa. Ukupna površina (Atot) koja se izračunava je suma različitih utjecaja (izraženih preko
parcijalnih ekvivalentnih površina) određenog proizvoda ili/i procesa:
Atot= AR + AE + AI + AS + AP [m2] [2.1]
Ato – ukupna površina;
AR - ekvivalentna površina koja predstavlja (dostupnost) sirovine za određeni proces;
AE – ekvivalentna površina potrebna za dobavu energije za određeni proces;
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AI - ekvivalentna površina potrebna za instalaciju određenog procesa (npr. površina potrebna
za izgradnju postrojenja za proizvodnju);
AS – ekvivalentna površina koja predstavlja ljudske resurse i cijenu samog rada;
AP – ekvivalentna površina za distribuciju, trošak prijevoza i emisije u zrak, vodu i zemlju.
Specifična površina atot predstavlja odnos ukupne površine (Atot) i broja operacija ili procesa u














tj., kao odnos specifične površine te površine potrebne po stanovniku određene regije/zemlje
(ain). Što je niži izračunati SPI za određeni proces ili proizvod, to je manji utjecaj na okoliš.
Unutar samog izračuna mogu se odrediti i parcijalne specifične površine i utjecaji za među
proizvode i procese te na taj način odrediti koji dio procesa ili sirovine najviše utječe na




3.1 Računalni program SPIonExcel 2.0
Računalni program SPIonExcel 2.0, korišten je za izračun „SPI“ odnosno Indexa
održivosti razvoja za određeni proces. Program je izrađen kao aktivna i interaktivna tablica u
Microsoft Excel programu (Sandholzer, 2006).
Program se sastoji od dva dijela:
(1) interaktivne Excel radne mape za unos podataka, izračun bilanci, analizu
podataka i prikaz rezultata.
(2) Microsoft Access baze podataka gdje su spremljeni svi podaci potrebni za izračun
energetskih i masenih bilanci.
Ineraktivne Microsoft Excel radne mape su podijeljene na:
(i) „Impact sheet“ – radne mape za unos svih vrsta podataka za uspostavu bilanci
koje imaju utjecaj na proces (eng. impact);
Slika 3. Impact sheet programa SPIonExcel 2.0 (Sandholzer, 2006)
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(ii) „Data sheet“ - radne mape za unos svih podataka i informacija o procesu (ulazne
sirovine, međuproizvodi, produkti, nusprodukti, količina otpada, potrošnja energije i dr.)
Slika 4. „Data sheet“ - radne mape programa SPIonExcel 2.0 (Sandholzer, 2006)
(iii) „Process sheet“ – radna mapa za prikaz i analizu procesne sheme procesa
Materijali i metode
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Slika 5. „Process sheet“ - radne mape programa SPIonExcel 2.0 (Sandholzer, 2006)
(iv) „Result sheet“ – radna mapa za prikaz rezultata određivanja indeksa održivosti.
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Slika 6. „Results sheet“ - radne mape programa SPIonExcel 2.0 (Sandholzer, 2006)
3.2. Analiza životnog ciklusa (LCA)
Analiza životnog ciklusa (eng. ''Life Cycle Analysis'' - LCA) sastoji se od:
- (i) Određivanja svrhe i opsega analize (definicija granice analize, dobava sirovina,
ulazi i izlazi unutar proizvodnog procesa, distribucija i transport, proizvodnja i
uporaba energenata, iskorištavanje i odlaganje otpada)
- (ii) Faza prikupljanja i analize podataka (elektronske baze podataka, različiti
podaci iz literature, dostupni podaci iz istraživanja)
- (iii) Određivanje utjecaja na okoliš - Indeks održive proizvodnje (eng.
''Sustainable Process Index'' – SPI)
- (iv) Faza interpretacije rezultata i zaključci
Materijali i metode
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3.3. Izračun Indeksa održivosti razvoja (SPI) pomoću programa SPIonExcel 2.0
Program SPIonExcel se pokreće kao sustav makro naredbi unutar programa Microsoft
Excel. Sam izračun Indeksa održivosti procesa (SPI) te prikaz rezulata sastoji se od nekoliko
koraka.
Kreiranje novog procesa pomoću naredbe – “Create new Process” i skočnog prozora
Slika 7. Kreiranje novog procesa.
U skočnom prozoru se definira ime procesa, ime primarnog produkta (etanol), jedinica
proizvoda (kg, g, L, m3…) te kategorija proizvoda tzv NACE kategorija (Statistical
classification of economic activities in the European Community – Nomenclature statistique
des activités économiques dans la Communauté européenne - NACE). NACE predstavlja
skup statističkih podataka i ekonomskih aktivnosti u Europskoj uniji, kategoriziranih u
određene skupine (NACE Rev. 2; Statistical classification of economic activities in the
European Community, Eurostat, European commission,
https://ec.europa.eu/eurostat/documents/3859598/5902521/KS-RA-07-015-EN.PDF).
Nakon što se definira ime procesa, produkta te kategorija, pojavljuje se novi prozor – „data
sheet“ gdje se definiraju i unose svi ulazni i izlazni parametri procesa, uključujući i potrošnju
energije, intermedijere procesa, nusproizvodi te stvoreni otpad. Glavni produkt (u našem
slučaju – etanol) se mora definirati kao jedna jedinica npr- kilogram produkta, te se sve
(materijalne i energetske bilance) potrebno za izračun indeksa održivosti preračunavaju na
određenu jedinicu produkta, u našem slučaju 1 kg etanola.
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Slika 8. „Data sheet“ - radna mapa programa SPIonExcel 2.0 sa primjerom unosa
primarnog produkta (etanol – oznaćeno elipsom) te ulaznih i izlaznih parametara
procesa (označeno pravokutnikom)
Unos podataka potrebnih za izračun se izvodi jednostavnim upisivanjem željenog pojma te
odabirom želejnog podatka pomoću skočnog prozora. Nakon odabira željenog podatka,
unosi se potrebnan „input“ tj ulazni i izlazni materijalni i energetski tokovi potrebni za
proizvodnju određene jedinice produkta (u našem slučaju za 1 kg Etanola).
Slika 9. „Data sheet“ - radna mapa programa SPIonExcel 2.0 sa primjerom unosa
intermedijera (voda/water) potrebnih za izračun indeksa održivosti (Sandholzer,
2006)
Nakon što se unesu svi potrebni podaci za proces, proces se sprema (Save proces data), te
se time omogućava programu da izračuna materijalne i energetske bilance vezane uz
primarni produkt i prikaže rezultate izračuna.
Rezultati se mogu prikazati kao tzv. „process chain“ (procesna shema procesa sa svim
ulazima i izlazima) ili kao „report“ procesa baziran na materijalnim i energetskim bilancama
proizvodnje jedne jedinice produkta- u našem slučaju 1 kg etanola.
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4. REZULTATI I RASPRAVA
LCA je jedna od opće prihvaćenih metoda kojima se može procijeniti utjecaj različitih
tehnoloških procesa u svim fazama proizvodnje određenog proizvoda i samog proizvoda na
okoliš. Koncept održivosti biorafinerije može se utvrditi korištenjem LCA analize, te je tako
provedena analiza proizvodnje bioetanola, bioenergije te različitih kemikalija iz obnovljive
sirovine – divlje proso (Cherubini i Jungmeier, 2010). Postoje i drugi radovi koji koriste LCA
za različite procese, kao npr. za provjeru održivosti proizvodnje bioetanola (Muñoz i sur.,
2013), za metode predbrade lignoceluloze (Prasad i sur., 2016), te za analizu proizvodnje
biodizela iz loja i biljnog ulja (Niederl i Narodoslawsky,2004).
Rezultati dobiveni u okiviru istraživanja na projektu ,,Održiva proizvodnja bioetanola i
biokemikalija iz otpadnih poljoprivrednih lignoceluloznih sirovina'' (HRZZ-9158) poslužili su
kao temelj za izradu proračuna materijalnih bilanci potrebnih za provedbu LCA analize
proizvodnje mliječne kiseline iz lignoceluloznih sirovina (pšenične slame, kukuruzovine).
Količina potrebne sirovine i dobivenih nusproizvoda izračunata je na bazi eksperimentalno
dobivenih podataka [poglavlje 4.1. i poglavlje 4.2. (Kostić, 2016), poglavlje 4.3. (Vidović,
2017)] s pretpostavkom da će se proizvesti 1 kg mliječne kiseline kao produkta (slike 10-12).
te su dobiveni rezultati uspoređeni kako bi se utvrdilo koji proces ima najmanji utjecaj na
okoliš. Materijalne bilance izračunate na temelju eksperimentalnih podataka iz navedenih
radova, prikazani su na slikama 10-12.
4.1. Proizvodnja mliječne kiseline iz hidrolizata pšenične slame dobivenog
kiselinskom predobradom u visokotlačnom reaktoru
Iz eksperimentalnih podataka za proces proizvodnje mliječne kiseline u HRCB-u
šaržnim postupkom izračunati su podaci potrebni za izradu analize održivosti (Kostić, 2016).
Tako je za proizvodnju 1 kg mliječne kiseline potrebno 21,23 kg pšenične slame (92,8 %
suhe tvari, podrijetlom iz Hrvatskog Zagorja). Prije predobrade sirovina se usitnjava pomoću
mlina čekićara s veličinom sita 5 mm. Zhu i Zhuang (2012) odredili su da za usitnjavanje
zelene biomase mlinom čekićarom potrebno je utrošiti 0,05 kWh energije po kilogramu
biomase. Ako se ovaj podatak primjeni na pšeničnu slamu, za 21,23 kg pšenične slame
potrebno je utrošiti odnosno u ovom slučaju to je 1,06 kWh energije. Usitnjena sirovina (500
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g s.t.) se koristi za kiselinsku predobradu u visokotlačnom reaktoru pri 210 °C s vremenom
zadržavanja od 5 minuta uz dodatak 0,5 %-tne sumporne kiseline (V = 10 L). Početni omjer
čvrste frakcije (pšenična slama) i tekuće frakcije (otopina sumporne kiseline) iznosi 1:20
(w/w), odnosno za tretman 21,23 kg pšenične slame potrebno je utrošiti 394,07 L vode i
0,451 kg sumporne kiseline (w = 100 %). Utrošak energije potrebne za predtretman, osim o
temperaturi pri kojoj se provodi proces ovisi i o vremenu zadržavanja. Nakon predtretmana
odvajaju se čvrsta i tekuća faza. Za neutralizaciju tekuće frakcije troši se 3,8 kg kalcijevog
hidroksida, a dobiva 6,97 kg gipsa kao nusprodukta. Čvrsta frakcija s oko 13.6 % suhe tvari
se sprema u zamrzivač. Sadrži 37,04 % glukana i 31,96 % lignina topivog u kiselini. Tekuća
frakcija (Slika 10.) dobivena nakon predtretmana se koristi kao hranjiva podloga za
anaerobni uzgoj radnog mikroorganizma i proizvodnju mliječne kiseline. Hranjivoj podlozi
potrebno je dodati ukupno 1,025 kg kvaščevog ekstrakta i 1,025 kg peptona. Proizvodnja 1
kg mliječne kiseline pri stupnju konverzije od 0,63 gg-1 zahtjeva 1,59 kg supstrata.
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Slika 10. Materijalna bilanca kiselinske predobrade pšenične slame u visokotlačnom rekatoru i proizvodnje mliječne kiseline iz dobivenog
hidrolizata (Kostić, 2016).
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4.2. Proizvodnja mliječne kiseline iz hidrolizata kukuruzovine dobivenog
kiselinskom predobradom u visokotlačnom reaktoru
Prema Kostiću (2016) za proizvodnju 1 kg mliječne kiseline potrebno je 15,97 kg
kukuruzovine (92,61 % suhe tvari, podrijetlo iz područja Ludbrega). Sirovina koja se koristi u
procresu kiselinske predobrade se usitnjava istim postupkom kao pšenična slama te se
predpostavlja da je utrošak energije po kg biomase isti (0,5 KWh/ kg biomase). U ovom
slučaju to je 0,79 kWh za 15,97 kg kukuruzovine. Nakon usitnjavanja, sirovina se tretira u
visokotlačnom reaktoru na 210 °C s vremenom zadržavanja od 5 minuta uz dodatak 0,5 %-
tne sumporne kiseline. Početni omjer čvrste frakcije (kukuruzovina) i tekuće frakcije (otopina
sumporne kiseline) iznosi 1 : 20 (w/w) odnosno za tretman 15,97 kg suhe tvari potrebno je
utrošiti 296,31 L vode i 0,451 kg sumporne kiseline (w = 100%). Nakon predobrade odvajaju
se čvrsta i tekuća faza. Za neutralizaciju tekuće frakcije troši se 1,74 kg kalcijevog hidroksida
a dobiva se 3,19 kg gipsa kao nusprodukta. Čvrsta frakcija (Slika 11.) s oko 16,02 % suhe
tvari se sprema u zamrzivač. Sadrži 9,7 % glukana , 1,4 % ksilana (0,2243 kg), 14,7 %
lignina netopljivog u kiselini zajedno sa pepelom (2,3553 kg) i 1,6 % mravlje kiseline (0,2564
kg). Tekuća frakcija (volumen 154,08 L) dobivena nakon predtretmana koristi se kao
hranjiva podloga za anaerobni uzgoj radnog mikroorganizma i proizvodnju 1 kg mliječne
kiseline. Hranjivoj podlozi potrebno je dodati ukupno 0,77 kg kvaščevog ekstrakta i 0,77 kg
peptona. Proizvodnja 1 kg mliječne kiseline pri stupnju konverzije od 0,99 gg-1 zahtjeva 1,01
kg supstrata. Energija utrošena za proces fermentacije u HRCB-u je 3,96 kWh što je
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4.3. Simultana hidroliza i fermentacija predobrađene pšenične slame dobivene
alkalnom predobradom u visokotlačnom reaktoru do mliječne kiseline
Za proizvodnju 1 kg mliječne kiseline potrebno je 18,59 kg pšenične slame ( 92,8 % suhe
tvari, podrijetlo iz Hrvatskog Zagorja) (Vidović 2017). Sirovina je usitnjena pomoću mlina
čekićara s veličinom sita 5 mm, te je za ovu operaciju utrošeno 0,93 kWh energije. Nakon
usitnjavanja provedena je alkalna predobrada u visokotlačnom reaktoru pri 180 °C s
vremenom zadržavanja od 20 min uz dodatak 2% -tne otopine natrijevog hidroksida. Početni
omjer čvrste frakcije (pšenična slama) i tekuće frakcije(otopina natrijeve lužine) iznosi 1 : 20
(w/w) odnosno za tretman 18,59 kg pšenične slame potrebno je utrošiti 345 L vode i 6,90 kg
natrijeve lužine (čistoća 100%). Nakon predtretmana odvajaju se čvrsta i tekuća faza. Za
neutralizaciju i ispranje čvrste faze troši se 370 L vode. Čvrsta se suši u sušioniku na 80 °C.
Ovako pretretirana pšenična slama sadrži 87,63% glukana, 1,72% ksilana i 2,64% lignina.
Tekuća faza sadrži 4,57% glukoze , 7,68% ksiloze, 3,16% arabinoze, 4,68% lignina
netopljivog u kiselini, 6,48%, octene kiseline, i 11,77% mravlje kiseline. Čvrsta fazadobivena
nakon predtretmana se koristi kao glavni izvor ugljika u podlozi za anaerobni uzgoj radnog
mikroorganizma i proizvodnju 1 kg mliječne kiseline. Hranjivoj podlozi potrebno je dodati
ukupno 0,715 kg kvaščevog ekstrakta i 0,715 kg peptona.
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Slika 12. Materijalna bilanca alkalne predobrade pšenične slame u visokotlačnom rekatoru i simultane hidrolize i fermentacije predobrađene
pšenične slame do mliječne kiseline (Vidović, 2017).
18,59 kg pšenične
slame






































4.4. Izračun i usporedba Indeksa održivosti procesa (SPI) za procese proizvodnje
bio-etanola iz obnovljivih izvora sirovina
Programskog paketa SPIonExcel korišten je za izračunavanje ekološkog otiska procesa
proizvodnje 1 kg mliječne kiseline iz pšenične slame i kukuruzovine kao obnovljivih izvora.
Ekološki otisak je izražen kao specifična površina za svaki proces (atot). Specifična površina
atot predstavlja odnos ukupne površine (Atot) i broja operacija ili procesa u određenom
vremenskom razdoblju (primjerice u jednoj godini) za proizvodnju određenog produkta.
Veća vrijednost specifične površine atot označava veći ekološki otisak pa time i manju
održivost procesa. Podaci dobiveni analizom masenih tokova iz eksperimentalnih podataka
određenih u sklopu projekta „Održiva proizvodnja bioetanola i biokemikalija iz otpadnih
poljoprivrednih lignoceluloznih sirovina“ (HRZZ-9158)“ (Kostić, 2016, Vidović, 2017)korišteni
su za izračunavanje a tot te su dobivene vrijednosti međusobno uspređene.
Izračun se provodio na način da je proizvodnja mliječne kiseline iz obnovljivih sirovina
podijeljena na 3 glavna zasebna procesa koji se međusobno povezuju energetskim i
masenim bilancama.
Prvi glavni proces podrazumijeva analizu proizvodnja pšenične i pšenične slame kao
obnovljivog izvora sirovina, tj. napravljena su ekološke bilanca materijala, opreme, energije i
sirovina za proizvodnju pšenične slame i zrna pšenice. U ovaj zasebni proces proizvodnje
slame ulazi ekološki otisak: (1) sjemenja za uzgoj, (2) trošak mehanizacije za uzgoj kulture i
obradu, (3) korištenje gnojiva, (4) emisija plinova,(5) potrebna površina za uzgoj i (6) trošak
same infrastrukture. Tako je prema dostupnim literaturnim podacima potrebno oko 3 g
suhog sjemenja za uzgoj 1 kg slame, uz što se dobiva i oko 0.6 kg žita. Za uzgoj je potrebno
oko 1 m2 površine, oko 1.5 g gnojiva te je potrebno utrošiti oko 0.0015 radnih sati za taj
prinos. Kad se svi podaci unesi u programski paket SPIonExcell, izračunom se dobije da je
specifična parcijalna površina atot=121,46 m2/1 kg proizvedene slame za podatke dostupne u
radu Kostić (2016); atot=98,77 m2/1 kg proizvedene kukuruzovine za Kostić(2016); te
atot=264, proizvedene slame za Morikawa (2014); atot=88,45 m2/1 kg proizvedene slame za
Vidović (2018). Niska vrijednost znači veliku održivost procesa te jako niski ekološki otisak.
Navedene vrijednosti su razumljive jer su i slama i kukuruzovina obnovljivi izvori sirovina.
Najveći utjecaj na vrijednost specifične parcijalne površine ima trošak kultivacije, tj., utrošak
radnih sati na uzgoj, obradu i žetvu (preko 80 %). Različite vrijednosti specifičnih parcijalnih
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površina atot rezultat su povezanosti procesa proizvodnje slame sa procesom predobrade
slame (kiselinska predobrada, alkalna predobrada).
Zatim se u drugom procesu, koji je direktno vezan na prvi, analizira predobrada pšenične
slame ili kukuruzovine u svrhu dobivanja fermentabilnih šečera kao supstrata za proizvodnju
mliječne kiseline. Za pretretman se koristila sulfatna kiselina za predobradu pšenične slame
(slika 10., poglavlje 4.1.) ili kukuruzovine (Slika 11, poglavlje 4.2.) u visokotlačnom reaktoru
(Kostić, 2016;) ili natrijeva lužina za predobradu slame u visokotlačnom reaktoru (Vidović,
2017; Poglavlje 4.3. Slika 12). Za izračun specifične parcijalne površine atot korišteni su
podaci izračunati iz bilance mase (poglavlja 4.1-4.3) i to na način da se sve vrijednosti svode
na količine sirovina potrebne za proizvednju 1 kg glukoze kao fermentabilnog šećera.
Izračunom je dobiveno da je za proces kiselinske predobrade pšenične slame potrebno
21,23 kg slame; za proces kiselinske predobrade kukruzovine 15,97 kg kukuruzovine dok je
za proces alkalne predobrade potrebno 18,59 kg pšenične slame. Iz navedenih rezultata se
može vidjeti da za proizvodnju 1 kg mliječne kiseline alkalnom predobradom potrebno oko
13 % manja količina sirovine. Ako usporedimo kiselinske hidrolize kukuruzovine i pšenične
slame, može se vidjeti da je kukuruzovina puno efikasnija sirovina za proizvodnju mliječne
kiseline, tj. potrebno je čak 25% manje kukuruzovine za proizvodnju iste količine mliječne
ksieline od potrebne količine pšenične slame.
Utrošak energije za proces predobrade kreće se u rasponu od 10 do 15 kWh i on predstavlja
komponentu procesa koja najviše utječe na ekološku održivost samog procesa.
Utjecaj potrošene energije na proces kiselinske predobrade i pšenične slame i kukuruzovine
iznosi oko 83% dok je dok je za alkalnu predobradu ta vrijednosti čak 92%.
Treći proces je proizvodnja mliječne kiseline iz fermentabilnih šećera dobivenih
kiselinskom predobradom pšenične slame ili kukuruzovine, te alkalnom predobradom
pšenične slame. Najzastupljeniji šećeri u hidrolizatima su glukoza i ksiloza, a kao radni
mikroorganizam korištena je bakteirja mliječne kiseline Lactobacillsu amylovorus DSM
20531T. Za poboljšanje iskorištenja dostupnih šećera u hranjivu podlogu dodani su i kvašćev
ekstrakt i pepton (poglavlje 4.1-4.3). Količine iskorištene šećera prikazane su na Slikama 10-
12.
Na sam proces fermentacije u smislu održivosti procesa, najveći utjecaj imaju količine
upotrjebljenih fermentabilnih šećera (glukoze i ksiloze), što je i logično jer je sam proces
predobrade sirovina energetski vrlo zahtjevan. Kod izračuna specifične parcijalne površine za
proizvodnju mliječne kiseline iz fermentabilnih šečera dobivenih predobradom uzeti su u
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obzir svi procesi opisani u ovom poglavlju (proizvodnja slame, predobrada pšenične slame,
alkoholna fermentacija) povezani masenim i energetskim bilancama. Izračunata parcijalna
specifična površina za proces proizvodnje mliječne kiseline iz pšenične slame predobrađene
kiselinom iznosi atot=7411.03 m2/1 kg proizvedene mliječne kiseline, dok je za proizvodnju
mliječne kiseline iz kukuruzovine ova vrijednost oko 25% manja i iznosi 5354.35 m2/1 kg
proizvedene mliječne kiseline. Izračunata parcijalna specifična površina za proces simultane
hidrolize i fermentacije predobrađene pšeničene slame do mliječne kiseline iznosi 6487.56
m2/1 kg proizvedene mliječne kiseline. Ako se ovaj proces usporedi sa proizvodnjom
mliječne kiseline iz hidrolizata pšenične slame i kukuruzovine, može se zaključiti da iako za
ovaj proces se koriste enizimi za hidrolizu celuloze i hemiceluloze, taj dodatni korak nema
značajan utjecaj na povećanje ekološkog otiska procesa.
Nadalje, kako bi svi opisani procesi bili održivi i s ekonomske i ekološke perspektive,
potrebna je dodatna optimizacija procesa. Primjerice smanjiti količinu utrošene energije za
proces predobrade pšenične slame i koristiti obnovljive izvore energije kao solarnu energiju
ili energiju dobivenu iz bioplina, tj, procese uklopiti u koncept biorafinerija. Bioplin bi se
primjerice mogao proizvesti iz organskog ostatka preostalog nakon pretretmana (zaostali
kruti ili tekući dio), ili iz ostatka nakon fermentacije. Također je jedno od mogućih
poboljšanja održivosti procesa proizvodnje mliječne kiseline iz lignoceluloznih sirovina,
optimizacija samog procesa pretretmana čime bi se povećalo iskkorištenje fermentabilnih
šečera, upotrebnom novih tehnologija kao uporaba ultrazvuka, mikrovalova, etuketičkih
otapala ili N-metilmorfolina (Alonso i sur.,2017) ili povećati iskorištenje enzimske hidrolize
predobrađene pšenične slame. Također značajne količine proizvedenog lignin tijekom
procesa predstavlja visokovrijednu sirovinu za izolaciju raznih spojeva koji se kasnije mogu
koristiti u procesima kemijske sinteze (Laurichesse S. i Avérous L., 2013) ili kao izvor




Na osnovu rezultata analize održivost (LCA) proizvodnje mliječne kiseline iz lignoceluoznih
sirovina može se zaključiti slijedeće:
1. Za proizvodnju 1 kg mliječne kiseline iz hidrolizata pšenične slame ili hidrolizata
kukuruzovine potrebno je 21,23 kg pšenične slame, odnosno 16,20 kg kukuruzovine.
Masa od 18,59 kg pšenične slame potrebna je za proizvodnju 1 kg mliječne kiseline iz
alkalno predobrađene pšenične slame. Utrošak energije za proces predobrade
otprilike je isti za sve procese (od 12 do 15 kWh) i on predstavlja komponentu
procesa koja najviše utječe na ekološku održivost samog procesa.
2. Vrijednosti specifične parcijalne površine atot izračunate za proces kiselinske
predobrade pšenične slame u visokotlačnom rekatoru pri 210°C i vremenu
zadržavanja od 5 minuta iznosi 3964,98 m2/1 kg proizvedene glukoze iz slame, dok
za proces u istim uvjetima za kukuruzovinu ta vrijednost je 48,53% manja i iznosi
2040,95 m2/1 kg.
3. Vrijednosti specifične parcijalne površine atot izračunate za proces alkalne predobrade
pšenične slame u visokotlačnom reaktoru pri 180°C i vremenu zadržavanja od 20
minuta i za enzimsku konverziju celuloze do glukoze iznosi 2646,10 m2/1 kg
proizvedene glukoze iz slame.
4. Vrijednosti specifične parcijalne površine atot za proces proizvodnje mliječne kiseline
iz hidrolizata pšenične slame (atot = 7411,03 m2/1 kg mliječne kiseline) je za 27,75 %
veća od vrijednosti za proizvodnju mliječne kiseline iz hidrolizata kukuruzovine (atot =
5354,35 m2/1 kg mliječne kiseline) dobivenih nakon kiselinske predobrade.
5. Specifična parcijalna površina atot za proces simultane hidrolize i fermentacije
predobrađene pšenične slame dobivene alkalnom predobradom u visokotlačnom
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